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Abstract of FR2857964 

A method (M1 ) for working up the crude product from the oligomerisation of ethylene involves 
treatment with compound(s) (I) containing at least one amine function and/or alcohol function and/or 
acid function. - Independent claims are also included for - {1 ) a method (M2) for the production of light 
alpha -olefins by the oligomerisation of ethylene followed by treatment of the crude product as above - 
(2) a method (M3) for the production of hex-1-ene by trimerisation of ethylene followed by treatment of 
the crude product as above. 
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\ LEGERES EN PARTICULIER D'HEXENE-1, 



(57) Dans un precede de production d'olefines-a legeres, 
par exemple l'hex-1-ene, par oligomerisation de I'ethylene 
utilisant un catalyseur lui-meme obtenu par melange d'au 
moins un compose de chrome avec au moins un compose 
organique cholsi dans la classe des ohenols, au moins un 
compose aryloxy ou alkoxy du magnesium et au moins un 
compose alkylaluminium, chlore ou non, brome ou non, on 
ameltore la purete du produit vise par neutralisation chimi- 
que du catalyseur en aval du reacteur d'oligomerisation au 
moyen d'une amine, d'un alcool ou d'un acide. 
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L'invention concerne I'oligomerisation de I'ethylene, en particulier la 
trimerisation de I'ethylene en hexene-1. 

L'objet de la presente invention est ['amelioration des performances d'un 
procede de production d'olefines-a legeres par I'obtention d'une purete accrue 
5 des olefines-oc grace a la neutralisation, en sortie de reacteur, du catalyseur 
d'oligomerisation de I'ethylene en oleftnes-a. 

Le brevet FR-B-2 802 833 decrit notamment une composition catalytique 
obtenue par melange : 

- d'au moins un compose de chrome ; 

10 - avec au moins un compose aryloxy d'un element M choisi dans le groupe 

form6 par le magnesium, le calcium, le strontium, le baryum, de formule 
generale M(RO) 2 - n X n dans laquelle RO est un radical aryloxy contenant 
de 6 a 80 atomes de carbone, X est un halogene ou un radical 
hydrocarbyle contenant de 1 a 30 atomes de carbone, et n est un 

15 nombre entier qui peut prendre les valeurs entleres de 0 a 2 ; et 

- avec au moins un compose d'aluminium choisi dans le groupe forme par 
les tris{hydrocarbyl)aluminiums et les composes chlores ou bromes 
d'hydrocarbylaluminium, repondant a la formule generale AIR' m Y 3 -m dans 
laquelle R' est un radical hydrocarbyle comprenant de 1 a 6 atomes de 

20 carbone, Y est un atome de chlore ou de brome et m est un nombre de 1 

a 3, et les aEuminoxanes. 

Ce catalyseur est obtenu plus particulierement par melange d'un compose 
de chrome, tel que par exemple !e tris(ethyl-2-hexanoate) de chrome, un 
compose aryloxy, alkoxy ou alkyl d'un element M choisi dans le groupe forme par 
25 le magnesium, le calcium, le strontium, le baryum, tel que par exemple le butyl- 
octyl-magnesium et d'un compose alkylaluminium, tel que par exemple le 
tris(ethyl)aluminlum. 

On sait aussi qu'une telle composition catalytique peut comprendre en 
outre un compose organique de la classe des phenols, tel que par exemple le 
30 diphenyl-2-6-phenol ou le tertio-butyl-2-phenyl-6-phenol. 

Le procede qui fait l'objet de la presente invention repose sur une methode 
specifique de neutralisation des catalyseurs d'oligomerisation tels que ceux 
decrits precedemment. 
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Dans la pratique industrielle d'un procede de petrochimie, se pose ie 
probleme de la recuperation selective de certains produits de la reaction mise en 
oeuvre, tels qu'ils sont en sortie de la section reactionnelle. En particulier, il faut 
veiller a ce que les processus de purification en aval du reacteur ne degradent 
5 pas la purete, et done la valeur, du (ou des) produit(s) recherche(s). 

Dans le cas de I'oligomerisation de I'ethylene, les produits recherches 
industriellement sont generalement les defines iineaires dont la double liaison 
carbone-carbone est terminale (olefines-ct). 

Dans le cas de la pratique industrielle d'un procede tel que celui decrit ici et 
10 qui utilise urte technique de catalyse homogene, en plus de la reaction elle-mgme, 
se pose le probleme de la separation et de I'isolement des produits recherches a 
partir du melange brut de reaction. Celui-ci contient en particulier le catalyseur qui 
est par principe soluble dans le milieu reactionnel. IE faut done veiller a ce que la 
presence de ces restes de catalyseur ne vienne pas alterer, par reaction non- 
15 controlee, la purete des produits de la reaction initiale. 

Dans le cas de la reaction d'oligomerisation de I'ethylene, deux methodes 
peuvent etre mises en oeuvre dans ce but : 

- le catalyseur peut etre elimine avant une separation par distillation des 
hydrocarbures soit par precipitation puis filtration ou centrifugation, soit 

20 par extraction liquide-fiquide par exemple en utilisant un traitement a 

I'eau ou par tout autre milieu non miscible avec ies produits de reaction 
et susceptible de retenir le catalyseur ; 

- le catalyseur peut aussi etre concentre par une evaporation directe des 
hydrocarbures que sont I'ethylene non converti, le but-1-ene, l'hex-1-ene, 

25 l'oct-1-ene, le dec-1-ene, les oligomeres superieurs et un eventuel 

solvant de reaction, et qui laisse en pied de Pevaporation le catalyseur, 
de preference en solution mais concentre dans une fraction d'oligomeres 
iourds et/ou de polymere sous-produits possibles de la reaction 
d'oligomerisation de I'ethylene. 

30 Quelle que soit la methode utilisee pour isoler les produits, il a ete observe 

dans la pratique que le contact prolonge entre les oligomeres et le catalyseur 
dans les ballons de flash ou les rebouilleurs des colonnes de distillation 
provoquent des reactions secondares telles que I'isomerisation des olefines-oc 
produites en olefines internes, ou encore des reactions d'addition non contrdlees. 

35 De telles reactions engendrent des produits et composes qui ne sont pas present 
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en sortie de !a section reactionnelle et qui nuisent a la purete des produits 
recherches. 

II a ete trouve de fagon surprenante - et c'est I'objet de la presente 
invention - qu'il etait possible de reduire de maniere significative l'isomerisation en 

5 olefines internes des olefines-a produites dans une reaction d'oiigomerisation, en 
mettant en contact I'effluent brut d'oiigomerisation, de fagon controlee et avant 
tout traitement purifiant ulterieur, avec au moins un compose contenant au moins 
une fonction amine, et/ou au moins un compose contenant au moins une fonction 
alcool et/ou au moins un compose contenant au moins une fonction acide 

1 0 carboxylique et ce, quelle que soit la methode utilisee pour separer les produits. 

L'invention concerne done un procede continu de traitement de I'effluent 
brut d'oiigomerisation par au moins un compose contenant au moins une fonction 
amine, et/ou contenant au moins une fonction alcoo! et/ou contenant au moins 
une fonction acide qui permet d'ameliorer ie rendement en olefines-a. 

15 Pour des raisons pratiques, il est souhaitabie que la tension de vapeur du 

compose de traitement de I'effluent brut d'oiigomerisation soit faible de maniere a 
ne pas contaminer de fagon appreciable les olefines-a desirees et le (ou les) 
solvant(s) de reaction durant leur distillation et/ou leur rectification avant recyclage 
eventuel. 

20 Les composes utilisables sont de preference la laurylamine, la 

tridecylamine, l'ethyl-2-hexanol, I'ethylene glycol, les propanediols, les butanediols 
et I'acide ethyl-2-hexanoTque. 

Le reactif de traitement de I'effluent brut d'oiigomerisation, pur ou en 
solution dans un solvant, est de preference ajoute a une temperature proche de 
25 celle a laquelle a lieu la reaction d'oiigomerisation, e'est-a-dire entre 20 et 180 °C 
et de preference entre 40 et 150 °C, ou encore a une temperature differente, 20 a 
30 degres en plus ou en moins par rapport a la temperature de reaction effectuee 
en amont. 

Cette addition s'effectue au travers de tout moyen connu de Phomme du 
30 metier permettant de melanger deux liquides dans une zone dont I'agitation et le 
temps de residence sont suffisants pour permettre a la reaction de neutralisation 
de s'effectuer. 

La quantite de compose de traitement de I'effluent brut d'oiigomerisation 
ajoutee est telle que le rapport molaire entre compose de traitement de I'effluent 
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brut d'oligomerisation et le compose d'aluminium contenu dans le melange 
reactionnel soit compris entre 1:1 et20:1, et de preference entre 1,5:1 et 10:1. 

La separation des produits de reaction et des restes du cataiyseur est 
normalement realisee apres adjonction du compose de traitement de i'effiuent 
5 brut d'oligomerisation. Elie peut etre reaiisee de deux fagons : 

- par elimination du cataiyseur avant distillation des hydrocarbures, soit par 
precipitation et filtration ou centrifugation, soit par extraction biphasique 
par exempie par de I'eau ; ou 

- par distillation directe des hydrocarbures, ethylene non converti, but-1- 
10 ene, hex-1-ene, oct-1-ene, dec-1-ene et oligomeres superieurs, qui laisse 

en pied de distillation ie cataiyseur, toujours soluble mais concentre dans 
une fraction d'oligomeres lourds et les polymeres, eventuels sous- 
produits de la reaction. 

Les exemples suivants de traitement de I'effiuent brut d'oligomerisation 
15 illustrent 1'invention sans en limiter la portee. 

EXEMPLE 1 fcomparatifl 

Dans un reacteur en verre de 100 ml, supportant la pression et place sous 
atmosphere inerte, on transfere a I'abri de I'humidite les elements constitutifs d'un 
cataiyseur d'oligomerisation de I'ethylene : 0,1 mmole de tris (ethyl-2-hexanoate) 
20 de chrome, 0,1 mmole de bis(2,6-diphenylphenoxy)magnesium et 0,3 mmole de 
triethyl aluminium dans un melange seche et desaere de 50 ml d'un solvant, par 
exempie un xylene, et 18 ml d'hexenes contenant 98,8 % d'hex-1-ene. 

Cette solution, representative de I'effiuent brut d'oligomerisation de 
I'ethylene, est portee a 180 °C durant 12 minutes. 

25 Le reacteur est alors rapidement refroidi a 20 °C et les elements constitutifs 

du cataiyseur neutralises a I'aide de quelques millilitres d'une solution concentree 
d'acide sulfurique a 20 % en poids. 

La teneur en hex-1-ene des hexenes est alors analysee par 
chromatographie en phase gazeuse. Elle est de 85,9 % en poids d'hex-1-ene. Ce 
30 qui demontre la perte de purete provoquee par la reaction non controlee du 
cataiyseur et de l'hex-1-ene. 
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EXEMPLE 2 

Le mode operatoire decrit dans I'Exemple 1 est utilise pour preparer une 
solution identique, representative de Peffluent brut d'oligomerisation de I'ethylene. 

On y ajoute 0,6 mmole de dodecylamine (rapport molaire amine / 
5 aluminium = 2), 

Cette solution est portee a 180 °C durant 12 minutes. 

Le reacteur est alors rapidement refroidi a 20 °C et les elements constitutifs 
du catalyseur neutralises a I'aide de quelques millilitres d'une solution concentree 
d'acide sulfurique a 20 % en poids. 

10 La teneur en hex-1-ene des hexenes est alors analysee par 

chromatographie en phase gazeuse. Ells est de 98,0% en poids d'hex-1-ene. 
Cela demontre que Padjonction d'amine a permis de limiter la degradation de la 
purete en l'hex-1-ene, toute autre chose egale par ailleurs. 

EXEMPLE 3 

15 Le mode operatoire decrit dans I'Exemple 1 est utilise pour preparer une 

solution identique, representative de I'effluent brut d'oligomerisation de I'ethylene. 

On y ajoute 0,6 mmole d'ethyl-2-hexanol (rapport molaire alcooi / 
aluminium = 2). 

Cette solution est portee a 180 °C durant 12 minutes. 
20 Le reacteur est afors rapidement refroidi a 20 °C et les elements constitutifs 

du catalyseur neutralises a I'aide de quelques millilitres d'une solution concentree 
d'acide sulfurique a 20 % en poids. 

La teneur en hex-1-ene des hexenes est ators analysee par 
chromatographie en phase gazeuse. Elle est de 98,7 % en poids d'hex-1-ene. On 
25 constate que cet alcooi permet egalement de limiter la degradation de la purete 
en hex-1-ene, ceci de fagon plus efficace que famine utilisee dans I'Exemple 2. 

EXEMPLE 4 



Le mode operatoire decrit dans I'Exemple 1 est utilise pour preparer une 
solution identique, representative de I'effluent brut d'oligomerisation de I'ethylene. 
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On y ajoute 0,6 mmole d'acide ethyl-2-hexano'fque (rapport molaire acide/ 
aluminium = 2). 

Cette solution est portee a 180 °C durant 12 minutes. 

Le reacteur est alors rapidement refroidi a 20 °C et ies elements constitutifs 
5 du catalyseur neutralises a ('aide de quelques millilitres d'une solution concentree 
d'acide sulfurique, 20 % en poids. 

La teneur en hex-1-ene des hexenes est alors analysee par 
chromatographie en phase gazeuse. Elle est de 98,8 % en poids d'hex-1-ene. On 
constate que cet acide permet egalement de limiter la degradation de la purete en 
10 hex-1-ene, ceci de fagon plus efficace que I'amine et I'alcool utilises 
respectivement dans Ies Exemples 2 et 3. 

EXEMPLESfcomparatifl 

La reaction d'oligomertsation de I'ethylene est realisee dans une unite 
pilote fonctionnant en continu, et comprenant un reacteur biphasique liquide-gaz 

15 parfaitement agite d'un volume total de 3 litres, operant avec un contrdle de 
niveau a 2,0 litres liquide. Dans ce reacteur, dont la temperature est regulee a 
135 °C au moyen d'une circulation exterieure d'huiie, et dont la pression est 
maintenue a 40 MPa grace a une vanne de detente situee sur ia ligne 
d'alimentation du reacteur en ethylene, on injecte en continu 16 g/h d'une solution 

20 de tris(6thyl-2-hexanoate) de chrome 0,13 % en poids dans un xylene seche et 
desaere, une solution de bis{tertiobutyl-2-phenyl-6-phenoxy)magnesium 0,27 % 
en poids dans un xylene seche et desaere, ainsi qu'une solution de 
triethylaluminium 0,83 % en poids dans un xylene seche et desaere. Dans ces 
conditions, le debit d'ethylene a l'entree du reacteur est asservi a la pression du 

25 reacteur et s'etablit a 300 g/h. 

L'effluent du reacteur soutire sous contr6le de niveau traverse une zone de 
flash puis, la fraction flashee est envoyee a une colonne de stabilisation et la 
fraction non-flash^e est collectee dans un pot de recette. 

L'analyse de la recette liquide montre, apres refroidissement, que la 
30 fraction C 6 formee par la reaction d'oligomerisation possede une teneur en hex-1- 
ene de 98,7 % en poids. 
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EXEMPLE 6 

La reaction d'oligomerisation de Methylene est realisee dans une unite 
pilote fonctionnant en continu, et comprenant un reacteur biphasique liquide-gaz 
parfaitement agite d'un volume total de 3 litres, operant avec un controle de 
5 niveau a 2,0 litres liquide. Dans ce reacteur, dont la temperature est regulee a 
135°C au moyen d'une circulation exterieure d'huile, et dont la pression est 
maintenue a 40 MPa grace a une vanne de detente situee sur la ligne 
d'alimentation du reacteur en ethylene, on injecte en continu 16 g/h d'une solution 
de tris(ethy1-2-hexanoate) de chrome 0,13 % en poids dans un xylene seche et 
10 desaere, une solution de bis(tertiobutyl-2-phenyl-6-phenoxy)magnesium 0,27 % 
en poids dans un xylene seche et desaere, ainsi qu'une solution de 
triethylaluminium 0,83% en poids dans un xylene seche et desaere. Dans ces 
conditions, le debit d'ethylene a I'entree du reacteur est asservi au a la pression 
du reacteur et s'etablit a 300 g/h. 

15 A la sortie du reacteur, on injecte en ligne, en continu, 3,1 g/h une solution 

d'ethyl-2-hexanol a 0,86 % en poids dans un xylene seche et desaere. 

L'effluent du reacteur soutire sous controle de niveau traverse une zone de 
flash, puis la fraction ffashee est envoyee a une colonne de stabilisation et la 
fraction non-ftashee est collectee dans un pot de recette. 

20 L'analyse de la recette liquide montre que les hexenes formes durant la 

reaction d'oligomerisation ont une teneur en hex-1-ene de 99,5 % en poids 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de traitement de I'effluent brut d'une reaction d'oligomerisation de 
Methylene par au moins un compose contenant au moins une fonction amine, 
et/ou contenant au moins une fonction alcoo! et/ou contenant au moins une 

5 fonction acide. 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que, la reaction 
d'oligomerisation etant effectuee a une temperature de 20 a 180 °C, le reactif 
de traitement de I'effluent brut d'oligomerisation, pur ou en solution dans un 
solvant, est ajoute a I'effluent a la meme temperature. 

10 3. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que, la reaction 
d'oligomerisation etant effectuee a une temperature de 20 a 180 °C, le reactif 
de traitement de I'effluent brut d'oligomerisation, pur ou en solution dans un 
solvant, est ajoute a I'effluent a une temperature differente, 20 a 30 °C en plus 
ou en moins par rapport a la temperature de reaction. 

15 4. Procede selon Tune des revendi cations 1 a 3 caracteYis6 en ce que la quantite 
de compose de traitement de I'effluent brut d'oligomerisation ajoutee est telle 
que le rapport molaire entre compose de traitement de I'effluent brut d'oligo- 
merisation et le compose d'aluminium contenu dans le melange reactionnel 
soit compris entre 1:1 et 20:1. 

20 5. Procede selon t'une des revendications 1 a 3 caracterise en ce que la quantite 
de compose de traitement de 1'effluent brut d'oligomerisation ajoutee est telle 
que le rapport molaire entre compose de traitement de I'effluent brut 
d'oligomerisation et le compose d'aluminium contenu dans le melange 
reactionnel soit compris entre 1 ,5:1 et 10:1 . 

25 6. Procede selon Tune des revendications 1 a 5 caracterise en ce que le 
compose de traitement de I'effluent brut d'oligomerisation est choisi parmi la 
laurylamine, la tridecylamine, l'ethyl-2-hexanol, I'ethyleneglycol, ies propane- 
diols, les butanediols et I'acide ethyl-2-hexano'fque. 
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7. Precede selon I'une des revendications 1 a 6 caracteris6 en ce que le 
catalyseur est obtenu par melange d'au moins un compose de chrome avec 
au moins un compose organique choisi dans la classe des phenols, au moins 
un compose aryloxy ou alkoxy du magnesium et au moins un compose 

5 alkylaluminium, chlore ou non, brome ou non. 

8. Precede de production d'olefines-a legeres par oligomerisation de I'elhylene 
caracterise en ce qu'il comprend le traitement de I'effluent de la reaction par 
un precede selon I'une des revendications 1 a 7. 

9. Precede selon la revendication 8 caracterise en ce qu'il comprend une etape 
10 de separation des produits de reaction et des restes du catalyseur, realisee 

apres adjonction du compose de traitement de I'effluent brut d'oligomerisation 
par elimination du catalyseur avant distillation des hydrocarbures, soit par 
precipitation et filtration ou centrifugation, soit par extraction biphasique. 

10. Precede selon la revendication 8 caracterise en ce qu'il comprend une etape 
15 de separation des produits de reaction et des restes du catalyseur, realisee 

apres adjonction du compose de traitement de I'effluent brut d'oligomerisation 
par distillation directe des hydrocarbures, ethylene non convert!, but-1-ene, 
hex-1-ene, oct-1-ene, dec-1-ene et oligomeres superieurs, qui laisse en pied 
de distillation le catalyseur, toujours soluble mais concentre dans une fraction 
20 d'oiigomeres lourds et les polymeres, eventuels sous-produits de la reaction. 

11. Precede de production d'hex-1-ene par trimerisation de J'ethytene, caracterise 
en ce que Ton traite I'effluent de la reaction par un precede selon I'une des 
revendications 1 a 7. 

12. Precede selon la revendication 11 caracterise en ce qu'il comprend une etape 
25 de separation des produits de reaction et des restes du catalyseur, realisee 

apres adjonction du compose de traitement de I'effluent brut d'oligomerisation 
par elimination du catalyseur avant distillation des hydrocarbures, soit par 
precipitation et filtration ou centrifugation, soit par extraction biphasique. 

13. Precede selon la revendication 11 caracterise en ce qu'il comprend une etape 
30 de separation des produits de reaction et des restes du catalyseur, realisee 

apres adjonction du compose de traitement de I'effluent brut d'oligomerisation 
par distillation directe des hydrocarbures, ethylene non converti, but-1-ene, 
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hex-1-ene, oct-1-ene, dec-1-ene et oligomeres superieurs, qui laisse en pied 
de distillation le catafyseur, toujours soluble mais concentrd dans une fraction 
d'oligomeres lourds et les polymeres, eventuels sous-proditits de la reaction. 
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